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助法制备 Ru 纳米粒子，然后通过原位还原法在 Ru 纳米颗粒表面生成 Pt，最终
形成 PtRu 核壳结构。TEM 结果表明所合成的 PtRu/C 催化剂的纳米粒子具有粒
径小和粒径分布窄的特点。电化学测试表明所制备的 PtRu/C 与商用的 Pt/C (JM) 
和 PtRu/C (JM) 相比，拥有更低的启动电势和电流衰减速率。 
（2）采用简单的合成路径制备了具有双壳层结构的 PtRu/TiO2催化剂。首先
通过静电相互作用合成 Ru/TiO2，然后用抗坏血酸作为还原剂在 Ru/TiO2 表面原
位还原 Pt 前驱体。电化学测试表明与 Pt/TiO2、Pt/C (JM) 和 PtRu/C (JM) 催化剂
相比，PtRu/TiO2 对甲醇的电氧化反应显示出了更好的电催化性能；并且在碱性
条件下拥有比在酸性条件下更高的甲醇氧化活性。 
（3）在双壳层 PtRu/TiO2 催化剂制备的基础上，以 TiO2 为模板制备了多孔
H-PtRu 催化剂。通过改变 H2PtCl6 溶液的量可以有效地调节 Pt 纳米粒子的量并
控制其 Pt 壳层的完整度。结果显示 H-PtRu 催化剂对甲醇的电氧化活性约为商用
Pt/C (JM) 的 2.5 倍，并且其电化学稳定性随着 Ru 含量的上升而提高。此外，根


















Direct methanol fuel cell (DMFC) has attracted many interests due to its low toxicity, 
high energy density, environmental sustainability, high energy-conversion efficiency 
and compact system. However, the insufficient catalytic performance and high cost 
issues are the main challenges that hinder the commercial application of DMFC. Thus, 
developing new catalysts to improve the catalytic activity and reduce the cost is an 
urgent need for the development of DMFC.  
In order to improve the catalytic performance and lower the cost of catalyst, PtRu/C 
core-shell, double-shell PtRu/TiO2 and H-PtRu catalysts were prepared in this 
dissertation. The morphology, structure and composition of as-prepared catalysts were 
characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM), 
energy dispersive analysis of X-ray (EDX), transmission electron microscope (TEM) 
and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The electrochemical performance was 
investigated by cyclic voltammetry and chronoamperometry. The main conclusions are 
presented as follows: 
(1) PtRu/C core-shell catalyst was prepared by a facile and efficient method, in which 
the Ru nanoparticles were prepared with microwave-assisted method followed by in-
situ reduction of Pt on Ru nanoparticles forming the PtRu core-shell structure. The 
TEM results show that the synthesized PtRu/C catalysts have small particle size and 
narrow size distribution. And the electrochemical results show that the as-prepared 
PtRu/C catalysts have lower onset-potential and decay rate of current compared with 
the Pt/C (JM) and PtRu/C (JM) catalyst. 
(2) A facile synthetic route was employed to prepare double-shell PtRu/TiO2 catalyst 
successfully, in which Ru precursor was reduced by microwave and Pt precursor was 
in-situ reduced on Ru/TiO2 using L-ascorbic acid as the reductant. Cyclic voltammetry 
and chronoamperometry demonstrate the enhancement of electrocatalytic performance 















(JM) and PtRu/C (JM). Furthermore, the activity for methanol oxidation reaction (MOR) 
is much higher in alkaline media than that in acidic media.  
(3) Based on the preparation of double-shell PtRu/TiO2 catalyst, porous H-PtRu 
catalysts were prepared with TiO2 as template. The quantity of Pt NPs is easily tailored 
to control the integrity of Pt shell through varying the amount of H2PtCl6 solution. 
Results show that the catalytic activity of H-PtRu toward methanol oxidation reaction 
(MOR) is ~2.5 times higher than that of Pt/C (JM), and the electrocatalytic stability 
improves with the increase of Ru content. Furthermore, H-PtRu exhibits better 
electrocatalytic performance for methanol oxidation compared to Pt/C (JM) and PtRu/C 
(JM). 
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图 1.1 DMFC 工作原理示意图 
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阳极反应： +3 2 2CH OH+H O CO +6H 6e
                        （1.1） 
阴极反应： + -2 23/2O +6H +6e 3H O                             （1.2） 
电池反应： O2HCO3/2OOHCH 2223                       （1.3） 
 
1.1.2 DMFC的优势和面临的挑战  
通过与传统的发电装置相比较，直接甲醇燃料电池具有以下几个突出的优势： 
（1）能量转化率高。传统的发电装置由于需要燃烧受到卡诺循环的限制，






































DMFC 的催化剂使用的主要是 Pt 元素，但是 Pt 作为贵金属，储量小、价格昂贵，
且 Pt 的原子利用率较低、造成大量 Pt 原子的浪费，催化剂的高成本是阻碍 DAFC
的商业化应用的重要因素之一。因此必须采取切实可行的措施来有效降低贵金属











1.2 DMFC阳极催化剂的研究  
1.2.1阳极催化剂有效催化元素的研究  







以上几个方面从很大程度上决定了催化剂的整体性能。Han 等[9]利用 PVP 作为稳

















剂展示了更低的启动电势和更高的电流密度。Liang 等[10]利用 Co 为模板通过流












PtRu[17, 18]、PtSn[19, 20]、PtMo[21, 22]、PtTiO2[23, 24]、PtOs[25]、PtMn[26]。这些催化剂
能够在较低电极电位下提供含氧活性物种与 CO 类的毒性物种反应，从而提高甲
醇的电氧化活性。在甲醇的二元催化剂中，引入的 Ru、W 和 Rh 都具有空穴的 
d 轨道，可与 Pt 共享，从而提高 Pt 表面吸附含氧物种的能力，减少 CO 的毒化
作用，促进醇类氧化反应的进行。 
在所有类型的双金属催化剂中，PtRu 体系被认为是目前研究最多且性能最
好的应用于 DMFC 的催化组合[27-30]，而且已经商业化。与单一纯 Pt 催化剂相比，
PtRu 体系之所以有较高的甲醇氧化活性和 CO 的耐受性，主要归功于双功能效
应[31]和配体效应[32]。一方面 Ru 的加入可以提供电子给 Pt，进而修饰 Pt 的电子
性能，从而改变甲醇的吸附和脱质子过程，还能减弱 CO 等中间物种对 Pt 表面
的吸附强度。另一方面，Ru 和 Pt 相比，能够在更低电位下产生含氧活性物种，
这些物种能和吸附在电极表面的 CO 反应，释放活性位点，从而提高催化剂的抗
毒化性能，并提高催化剂的电催化活性。Peng 等[33]合成了具有 3D 纳米孔道的
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Sn 是除了 Ru 之外另一种研究较为广泛的助催化材料。它也能像 Ru 一样能
够提供电子给 Pt，从而减弱 CO 等中间物种在催化剂表面的吸附强度，但同时也
会减弱甲醇在 Pt 表面的吸附，不利于碳氢键的断裂。PtSn/C 中 Sn 能在较低电位
下被活化物种–(OH)ads覆盖，有利于醇类转化成二氧化碳。目前倾向于认为 Sn 的





元催化剂[35-39]。Wang 等[40]通过浸渍还原法制备了 PtRuMo 三元催化剂，采用
NaBH4作为还原剂还原 H2PtCl6、RuCl3和(NH4)6Mo7O24前驱体，合成了具有不同













1.2.2 Pt对甲醇氧化的催化机理  
甲醇阳极的电催化过程是一个复杂的电化学氧化过程，涉及到吸附、解离、
吸附多个反应步骤；产生的中间产物很多，且有些为较稳定的化合物，如甲醛、
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